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1. 

Алкил-арилполисилоксаны, КРОЛlе ряда преимуществ, располагают и 

недостатками с точки зрения их свойств. Это объясняется, в первую очередь, 

тем, что алкилные и арилные радикалы, ввиду их относительно малой поляр­

ности УЛlеньшают межмолекулярное взаи?tlО,J,ействие - когезию. Данное 

свойство является пре~lл1ущественны1\1 в том отношении, что из?tlенение 

вязкости силиконовых жидкостей под действием те"шературы незначительно, 

угол потерь (tg д) с диэлектрической точки зрения мал, но смазочная способ­
ность вследствие довольно малой полярности плохая; эластичность и 

адгезионные свойства силиконовых лаков также неблагоприятные. 

Ввиду вышеизложенного, ос обенно группа исследователей под руко­

водством 1-(. А. Андрианова уже давно наметила своей целью устранить 

данные неблагоприятные свойства внесением соответствующей полярной 

группы. 1-(. А. Андрианов и его сотрудники синтезировали такие кре?t1НИЙ­

органические соединения За.\lещенные полярной группой, которые обладают 

новыми химическюш 11 физическими свойствами и тем самым оказалось 

ВОЗМОЖНЫj\l удовлетворить ряд новых ПРО.\lышленных требований. 

До сих пор особенно советским, а частично и аЛlернкансюш исследо­

вателям удалось внести нижеследующие полярные группы в кремний­

органические соединения характеризуе,\lые общей фор;\\улой 

где х может быть 

CIC6H 5-, СI2СsНз-, СlзСsН2-, CI4CsH-·' CSH5NH-CH2-, С6Н5(СZН5)NСН~-, 

CICsH4 NHCHz-, (CZH5)zNCHz-, СНзСООСНz-, C2H50CHz-, СНзОСНz-, -сн"он, 

-СН2СООСzН5 , 

соснз COOCzH 5 

-СН 

з Periodi(O'i Pol~ .. technica СЬ. IYjl 

, CHz=C--СООСНг · 

сн о 
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а остаточные валентности кремния связываются радикалами алкила, арила, 

кислорода и т. д. (1-12). 
Из соединений замещенных вышеперечисленными полярными группами 

не каждое является устойчивым к воздействию щелочи кислоты. Таким 

образом, в первую очередь, хлорфенилы, фениламинопроизводные, а также 

и кремний-органические соединения, замещенные группа1\1И - CH20C2Hs, 
- СН2ОН, СН2 = С - СОСН2 - И частично группой СНзСООСН2 - распо-

I 
СНЗ 

лага ют теи свойством, что под ионным действием связи кремний-углерод не 

претерпевают существенных измеНЕ:НИЙ и те1\1 самым возможно их практи­

ческое применение (13-14). Наилучшими оказались кремний-органические 
соединения, замещенные фениламиногруппой на основании нижеследую­

щего: 

1. Полисилоксановые жидкости замещенные фениламинометиловой 

группой располагают наибольшей диэлектрической постоянной. 

2. Прочность на разрыв силиконовых смол замещенных вышеприве­
денной группой является наибольшей в результате большой когезионной 

силы. 

3. Под действием щелочи связь углерод-кремний стабильна. 
4. Под тепловым и химическим действием из этих соединений отры­

ваются группы, которые не опасны с точки зрения коррозии, тогда как на­

против хлорфенилпроизводные, в случае их распада - ввиду образования 

агрессивных побочных продуктов - могут вызвать коррозию. 

l{ недостаткам соединений относящихея к данной группе следует от­

нести их теплостойкость, которая ниже теплостойкости хлор-фенилпроиз­

водных и под действием кислоты слегка распадаются (17). 
Поэтому с учетом вышеприведенных фактов оказалось необходимым 

синтезировать кремний-органические соединения замещенные полярными 

группами, ведущими себя подобно фениламинопроизводным. Естественно, 

что для этой цели нами избраны фенокси- или арокси радикалы. Строение 
данного радикала в большой мере сходится со строением фениламиногруппы 

с той разницей, что не располагает способностью связывать протоны (оба 

радикала обладают действием - 1 и + Т). 

-I 
+Т 

-I 
tT 
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Естественно, как это известно, если в фенилалшногруппу вносится 

протон, то действие + Т прекращается и тем самым электронная струк­
тура получается иной в кислой среде, чем в щелочной. 

(+) 

JJHzR 

О +Н,О 
А это, как хорошо известно, связанно с теЛl, что взамен орто- и параза­

мещения частично возникает уже и метазаЛlещение, а также, если данная 

группа занимает положение Ф - NH - CH2-Si( , полярность связи угле­
род-кремний будет одна в щелочной и иной в кислой среде. Ввиду этого 

химические свойства продуктов замещенных фениламиногруппой значи­

тельно изменяются в соответствии с тем, что подвергаются ли ошr щелочному 

или кислотному действиям. В противоположность этому, это в меньшей 

мере л\Ожно ожидать от феноксигруппы. Далее известно из органической 
химии то, что фениловые эфиры оказывают высокую стабильность к хими­
ческим и термическим воздействиям. 

На основании вышеизложенного, как с теоретической так и с практи­

ческой точек зрения оказалось очень интересным получение фенокси-крем­

ний-органических соединений и физическое и химическое исследование 

полученных производных. 

Для этого, чтобы рассмотреть вопрос при одинаковых условиях, для 

сравнения нами избран гексаметил-дисилоксан. Следовательно, мы полу­
чили бис-(фениламинометил)-тетраметилдисилоксан по методу А. М. Вол­

ковой (1), пока неизвестному в литературе, чтобы мы могли сравнить хилш­
ческие и физические свойства фенокси- и фениламинометиловых групп. 

Кремний-органические соединения, замещенные феноксиметиловой 

группой, до сих пор не ПО_lучены. 

В качестве исходного соединения мы сперва избрали бис-(хлорметил)­

тетраметилдисилоксан. Данное соединение нами подвергалось взаимодей­

ствию с фенолатом натрия в средах бензола и этилового спирта. Положи­

тельная реакция получена лишь в среде этилового спирта (выход 30,5%). 
В бензольной среде даже в течение 32 часов исходное хлорное соединение 
не вступило в реакцию с фенолатом натрия при температуре кипения бен­

зола. Это отчасти объясняется тем, что фенолат натрия в бензоле не раство­

ряется и таким образом следует считаться с разнородной (гетерогенной) 

системой, при этом условия реакции подходящие. Однако, эта причина не 
существенная. Доказательством этого является то, что в диоксанной среде 

подвергали к взаимодействию фенолата натрия с БИС-(ИОДЛlетил)-тетраметил-

3* 
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дисилоксаН07l1. В данном случае фенолат натрия растворился, продолжи­

тельность реакции составляла 47 часов, однако реакция не была заметной. 
Выход 7Il0жет оцениваться в 3-5%, хотя бы как ИНДУКТО7l1ерный эффект 
иод,четиловой группы выше ИНДУКТО;\lерного эффекта хлорметиловой группы 

и неС7llОТРЯ на все это замещение не было удовлетворительным. Из данных 

фактов вытекает, что бензол и диоксан не являются активныыи раствори­

телями потому, что их диэлектрическая постоянная :'Iшла (диоксана 2, бен­
зола - 2,23) в сравнении с диэлектрической постоянной этилового спирта 

составляющей 24,2, а также вытекает J[ то, что степень сольвентной способ­

ности этилового спирта высок. Общеизвестно, что в случае этилового спирта 

автопротолитическое равновесие определяется конами С2Н5О<-) и [С2Н5 -
- ОН2 ]<-'-\ которые образуются при электролитической диссоциации этило­
вого спирта, как растворителя подобного воде. 

2С2Н5ОН r= lCzH50Hz]H -;- ОС2Н5(-) 
1. 

Ks= КС2Н50Н [С2Н5ОН72]' [ОС2Н5<-)] = 8. \0-20 

где Н:S = автопротолитическая постоянная или просто произведение ионов. 

Ввиду ЭТОfО В среде этилового спирта фенолат натрия представляет 

собой хорошо диссоциирующуя соль, вносящую при электролитической дис­

социации в раствор ионы фенолата, которые неизбежно необходимы для 

протекания реакции. 

Вопреки вышеизложеННО;\lУ этиловый спирт, как растворитель нами 

не rrрименялся во избежание ВОЗ.\lОжного сольволиза фенолата натрия и во 

избежание образования 7Ilетилата натрия, ыогущего создать этокси-метил­

креыниевую связь. Реакция-уравнение сольволиза: 

Таким обраЗОiYl постоянная равновесия сольволиза: 

КВ s = K s 

Ка 

где Ка = постоянная электролитической .1lIссоциаЦШI фенола, 

K~ == 8.10-20. 

П. 

Согласно уравнению II. сольволиз незначителен, так как в данной 

среде фенолат натрия оказывает действие нейтральной соли, вносящей в 

раствор реактивные ионы фенолата. Ввиду этого в конеЧНО.\l счете фенокси-
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.метиловые соединения Л10ГУТ образоваться из соответствующих хлорыетило­

вых креl\1Ний-органических соединений, таюш образоы, как наПРИЛlер ани­

зол из l\lетилового иодида и фенолата натрия. 

Реакция происходит таЮВl обраЗОl\l, что приготовляется спиртовой 

раствор ыетилата натрия и к ЭТОl\lУ раствору добавляется спиртовой раствор 

фенола. При ЭТОl\l фенол как кислота с основанием NaOC2H5 образует соль 

в спиртовой среде. 

2GzH;OH +- 2Na --+ 2C2H50Na -i- Н2 
C2H50Na + с6н5он ~ NaOC6H5 +- С2Н5ОН 

основание кислота соль растворитель 

(1) 

(2) 

Фенолат натрия, как ыы это уже УПОi\1инали, диссоциирует на ион 

фенолата, который вступает в реакцию с хлорметиловой группой при нуклео­

фильной атаке. 

д(-) 0(-) '" 
Si-CH2-CI+OC6H5(-) + Na(7) --+ /Si-CH2 ->-O~ С6Н5 + 

~ NaCI (3) 

Хлорид натрия осаждается, так как он в спиртовой среде не раство-

рим. 

Kpo,vle главной реакции проходят и побочные реакции. Первая более 
заметная побочная реакция проходит при распаде связи углерод + кремний. 

[1) 

ОСН Н 

а '+ROH ) 

-(-) 
ROI --··4. 

Ион алкоголята или фенолата начинает нуклеофильную атаку на aTOl\l 
креl\lНИЯ. В переХОДIЮl\l комплексе связь углерода и креi\1НИЯ значительно 

ослабляется с кремниеl\l и ввиду этого связь углерода с креl\1Ниел разры­

вается, причем образуется ион фенокси-карбония, который продолжает 

реагировать со СПИРТОi\l, как растворителе.\l, до получения анизола. Вза1llен 

феНОКСИl\lетил-кре~1Ниевой связи образуется алкоксисвязь, так как спирт 
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нами ПР!Ыlенялся в избытке. После 16-ти часовой реакции при температуре 

800 С полученная налш смесь содержала 11,4% анизола, который образо­
вался во время распада БИС-(ХЛОРЛlетил)-тетраЛlетилдисилоксана. 

Более заNlетньш бу;:з:ет распад связи углеро;:з:а с креЛ1Ние:\, в том случае, 

если в качестве исходного вещества применили бис-(иодметил)-тетраметил­

дисилоксан, хотя в даННОЛl случае л,ожно ожидать, что вследствие повы­

шения индуктомерного эффекта лучше произойдет образование фенокси­

метилового соединения. Одновре:\lенно с ЭТИМ значительно повышается и 

ВТОРИЧНЫЙ распад под действием иона у-) так как образовавшийся Naj 
хорошо растворил, в спиртовой среде не так как NaCI. Под каталитическим 
действием аниона иода, благодаря ;:з:ействию соли, распа;:з:ается связь углерод­

кремний. В данном случае на основании полученного анизола распад оцени­

вается приблизительно в 22.2%. Естественно, что очень сильно УЛlеньшается 
также и выход бис-(феноксиметил)-тетраметилдисилоксана, ПОЭТО:'lУ этот 

продукт в чистом виде получить невозлюжно. Продукт в большой л,ере был 

загрязнен ИНОРОДНЫi\1И ПРОИЗВОДНЫi\lИ метилполисилоксана, что сказывается 

также и в низкой величине показателя преломления. Фракция ПO;lученная 

в интервале температуры от 190 до 2100 п~О = 1,4840, вместо 1,5038. 
Влияние СОЛИ может быть доказано нижеследующим выводом: из 

вышеприве;:з:енного рассуждения вытекает, что распа;:з: связи углерод-крем­

ний начинается образованием спиртового комплекса. Ввиду ЭТОГО основанием 

расчета должна быть принята постоянная равновесия ;:з:анного комплекса: 

Если данный процесс обозначить простым :\lетодом, то получается: 

А + [IQR](-) ~ [AOR](-) 

В данном случае постоянная стабильности колшлекса (К*) 

K*=~OR] 
[А] [OR] 

YAoR =~AO~ 
УА . i'OR- аА • aORH 

(6) 

При наличии солей полученных из слабой кислоты и сильного основа­

ния в случае применения спирта реакция сольволиза протекает нижесле­

ДУЮЩИ;\1 образом: 

(7) 
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Постоянная сольволиза будет равна (8). 

(8) 

где Ks = автопротолитическая постоянная 

Ка = постоянная диссоциации применяеllЮЙ слабой кислоты. 
Можно предполагать, что 

(9) 

далее подставляя условие (9) в постоянную С2Н5ОН (8) в отношении актив­
ности иона ОС2Н5(-) получается нижеследующая зависимость: 

(10) 

Активность AOR комплексного аниона с учетом симультанных (одно­
временных) равновесий получается следующей: из уравнения (6) выра­

жается алоR , а если взамен аЛОR в уравнение подставить уравнение (10) 
получается: 

(11 ) 

с учетом этого скорость реакции определяется по формуле (4) про­

изведением активности коl\tПлекса и этилового спирта. 

v=k*aAOR . aC2HsOH (12) 

Поставляя в выражение (12) формулу (11) получается, что 

v=k . аА . аС2Н50Н (lЗ) 

где 

k=koax'/2 (14) 

ko = k*K* Ks 

Ка 
(14а) 

Таким образом из формулы (14) видно, что с увеличением активности 

IIoHa х(-) повышается также и постоянная величина скорости реакции. 
В качестве иона х(-) lI10жет применяться J(-) ОС6Н5(-) и т. д., то есть 

хорошо растворшше в спирте анионы солей. Ион Cl- таковым действием 
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не обладает, так как NaCI не растворяется. Та КИ?ll образом разность, при 

наличии ра:хикалов CI-СНz - и J - СН2 В присутствии фенолата натрия 
проявляется в TO.'l, ЧТО Прlf на.1ИЧИИ радикалов CI-CH2 количество фено­

лата натрия со временем У~lеньшается за счет образования NaCI. Ввиду ЭТОГО 
постоянно У?llеньшается и вторичный распад, а в конце концов полностью 

прекращается, если ион фенолата исчезает. В противоположность ЭТОМУ 

при наличии группы J - СН2 - из фенолата натрия образуется эквивалент­

ный по весу иодистый натрий, который растворяясь не прекращает действо­

вать и в дальнейшем на вторичный распад. 

Второй побочной реакцией, проходящей ПрИ наЛИЧI!И дисилоксана 

является реакция алкоголиза (15). 

OR(-) 
О 2ROH -----.>. 2С6Н50СН2Si(СНЗ)20С2Н5 + Н2О (15) 

Кроме этого можно получить также и монозаi\lещеllные продукты, т. е. 

феНОКСИlllетил-хлорметил-, тетраметил-дисилоксаны. 

(16) 

Мы старались избежать образования J\юноза1llещенных продуктов при­

менениеi\l избыточного количества фенолата натрия (1 моль БИС-(ХЛОРЛlетил)­
тетраметилдисилоксан + 3 i\10ЛЯ фенолата). 

Для синтеза бис-(феНОКСИ?l!етил)-тетраметилдисилоксана l'lЫ разрабо­

тали и посредственный Лlетод, к преимущества,,! которого следует отнести, 

что при данном методе синтеза не образуются алкоксисиланы. 

При взаимодействии хлорметил-диметилхлороксилана с фенолатом нат­

рия, сперва образовался хлормеТИЛ-ДИЛlетил-этокси- или феноксисилан и 

этот продолжал дальше реагировать по вышеописанному :\lеханиз.vlУ до 

получения ФеноксимеТИЛ-ДИЛlетил-этокси- или феноксилана. По.тученныЙ 

продукт наJ\Ш не был изолирован, но пщвергался щеЛОЧНОi\lУ гидролизу в 

присутствии избыточного количества воды при те;нпературе 6ОС С, при ЭТО,'l 

образовался требуемый продукт: выход 39.4%. При перегонке первая фрак­
ция получилась большей, че?ll в случае продукта полученного непосред­

ственным путем, однако выделилось большое количество конечной фракции, 

при 215-250017 l'lM рт.ст. 

Это доказывает, что так как этоксисоединения подвергалпсь пцролизу, 

они превращались в i\lетил-полисилоксаны, которые были отогнанны вместе 

с главным прщуктом. что подтверждается И низким коэффициеIПОi\l преЛ07l1-

ления. 
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Реакции-уравнения посредственного СlIнтеза : 

C]-СН2Si(СНз)"С] ~ NaOR --+ C]-СН"Si(СНз)"ОR NaC] 

С]- СН2Si(СНз)"ОR NaOC6H 5 --+ СsН5ОСН"Si(СНз)"ОR NaC] 

2С6Н5ОСН2Si(СНз)"ОR - Н2О --+ [С6Н5ОСН"Si(СНзЫzО ~ 2ROH (17) 

На основании этого ,\10ЖНО установить и то, что бис-(феНОКОВ1етил)­

тетра1l1етилдисилоксан наиболее ПРОСТЫ1l1111еТОДО1l1 и с ОПТИ7lШЛЬНЫ7l1 выходом 

1\lОЖНО получить из ХЛОР1l1еТИЛ-ДИ1l1ет][л-хлорсилана посредственньш синте­

ЗО7l1, как это видно из данных, приведенных в таблице 1. 
На основании вышеизложенных принципов 1I1Ы получили также и 

(феНОКСИ1\lетил)-метил-диэтокси-силан. ХлормеТИЛ-711етил-дихлорсилан всту­

пил в реакцию со спирТ01l1 (16) приче1l1 мы получили хлормеТИЛ-1I1етил-диэток­
си-силан. Данное соединение подвергал ось взаимодействию с фенолатом 

натрия в спиртовой среде при температуре 840 С в течение 14 часов. Выход 

составлял 34,6%. Обработка произвщилась таКИ1l1 образом, что из получен­
ного спиртового раствора спирт и продукт подвергались вакуумной пере­

гонке, а в колбе осталась соль. 

С6Н5ОСН2Si(СНз) (ОС2Н5)" ЮIШIТ ПрII 118-122°j7mm. (nj!,O=I,4725) 

24,2% полученной фракции содержало неизменное количество ХЛОр1l1етил­
lI\етилдиэтокси-силана. ntO данной ФраКЦlш=1,4135 (по литературныllцанны1l1: 
1,4122-1,4150). 

Уравнение реакции: 

C]CHz-Si(ОС2Н5)" ...;- ~aOC6H5--+ C6H50CHzSi(OC2H5)2 + NaCI (18) 
I 

(НЗ СНз 

Таблица 1 

Реакция NaOC6H5 с группа.'1И J-CH2-, CI-CH2 - В различных средах 

]'.;2 i Выход Распа;j 
Те.\ше-I дИфенок- ПО ПQф 

экспе- I 
Среда Исходное вещество с"про- лучен-

Время 
ратура 

РИ- I час ос 
дукта НО.\\у 

~\eHTa ~ ~o анизо.'у 

Бензол [CI-СН2Si(СНа)2]20 О 32 80 

2 Дноксан [J-СН2Si(СНЗЫ20 3-4 знаЧII- 47 100 
Te,lbHoe 

3 СПIIРТ [СIСН2Si(СНз)z]zО 30,5 11,4 16 80 

4 Спирт [j-СН2Si(СНЗЫ20 13,3 22,2 14 80 

5 Спирт 
/СНз 

39,4 8,5 8 80 
CICH2Si--Сl 

-СНз 
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ГидроличеСI<ИЙ распад феНОI<СИ- и фениламино-меТИЛ-I<ремниевой связи 

в IЦелочной или I<ИСЛОТНОй средах 

В вышеприве;J:енной общей части 1IIЫ уже за1lIетили, что феНОКСИ1l1етил­

кре1l1Ниевая связь в спиртовой среде ПО;:J: каталитичесюш действием NaOC2H5, 

NaOC6H5 Naj и т. д. при длитеЛЬНО1l1 кипячении распадается. Этот факт 

подтвеРЖ;J:ается !f те:\1, что бис-(феНОКСЮlетил)-тетра1l1етил-дисилоксан в 

18,8%-НО1l'1 СПИРТОВО1l1 растворе NaOC2H5 разложился после трехдневного 

кипячения (по уравнению 4). 
Продукт полученный после алкоголиза 1I'1bI подвергали ваКУУ1lIНОЙ пере­

гонке при теllшературе 48° CI15 111111. рт.ст. Отогнанная фракция представ­

ляла собой анизол. 

Оказалось желатеЛЬНЬЕvl исследовать стабильность связи углерод­

кре1l1НИЙ, наХО;J:ящейся в связи феНОКСИ:\1етил-креll1НИЯ в ВО;J:НОЙ среде под 

действие:\1 кислоты I! ПО;J: ;J:ействием щелочи. 

Полученный результат подтвердил, что при те:\1пературе 100° С в тече­
ние трех часов З,5%-ая соляная кислота и З%-ая щелочь на практике не 

оказывали влияния на бис-(феНОКСИ1l1етил)-тетраметил-дисилоксан. 

После трехчасового кипячения нам не удалось обнаружить перегонкой 

предполагаемый и ОЖИ;J:аемый нами анизол. При 7 Мl\1 рт.ст. первая фракция 
отогналась при 1950 С. Это также подтверждает отсутствие распада а также 
и то, что между коэффициеНТО1l1 преломления исходного вещества и вещества, 

полученного после окончания реакции не было расхождений. 

Таким образом связь фенокси-метил-кремниевая при температуре 

100° С в водной среде под действием слабощелочных и кислотных сред не 
распадается. 

ФенилаllШНО-;\lетил-кремниевая связь однако, уже при температуре 

40° С под ;J:ействием 0,1 н соляной кислоты в водной среде подвергается 

заметному распа;J:У (17). У данного соединения распад происходит потому, 
что действие + Т прекращается, как мы это ;:J:оказали в начале статьи. 

В даННО:\1 случае распад под действие1l1 .\lОжет быть изображен ниже­

слеДУЮЩИ1lIИ формулами строения электронов: 
(+) 

<(J)="JHR.-Si~ + н,о' ~ [< r\1h,-он,~Si<-]+Н,U 

дН 0(-) оН. Н (+) 

J
(+) [ ]<+) [< r~'Н,-СНuSi~ + Н,О" - о "][,-ОН , +jSi + ир (191 

R R ,_ I 
+ о->-н-о' / /" 

R 
[ ]

(+) 
-"s·(+) 
/ I П 
t(\ I . 

\ '~-H+-O-H ~7Si-ОП + нзо-
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Аминосоединение сначала связывает протон, а действие + Т временно 
прекращается. Полученный КОl\шлексный катион под действием следующего 

протона притерпевает кислотный гидролиз, а связь углерод-кремний раз­

рывается. В щелочной среде распад отсутствует, так как ион ОН<-) не вли­
яет на эффект + Т. 

Ввиду ТОГО, что фенолные эфиры являются нейтраЛЬНЫi\Ш сое;::щнениями, 

они не подвергаются пцролизу ни под каталитичеСКИl\1 действие:\l НзО(+) 
ни ОН(-), так как они не в состоянии прекратить эффект + Т. ТаЮIi\1 обраЗОl\l 
на основании Уi\lеньшенной электроотрицательности атома кислорода поляр­

ность связи углерод-кремний достаточно lI1ала для того, чтобы не распадалась 

при гидролизе под слабым ионным действием. 

lI. 

Физико-химические исследования 

Таблица 1 

]'{2 11 11 Обоз- I1 . '1 nъ5 ± I 

Формула наче- d,' ± О 00021 ПР-Па 
I нне , '1 

1 [(СНз)зSi]20 1 ММ \ 0,7198\ 1,37801 0,0077з1 
2 I[ <- >-ОСН.Si(сн,),1.0 I 00 i 1,01898i 1,5027 0'0143911 

3 [<~-NНСН2Si(СН3)2]20 I NN 11,0184911,5319 0,01855[ 

1 MR» !I ::IIRD 
v 1 (найден) , (рас-

чеТIi.) 

48,9 i 48,99[ 48,921' 

34'931100'47 100,742' 

28,67[ 104,82104,9833' 

Примечания: 1* - ;:(анные ию\еряе.\lЫе при температуре 200С; 2* - величины в ы­
численные по Фогелу; 3* - величина вычисленная по Денбигу. 

Для облегчения физико-химического рассуждения соединения обозна­

чаются характерными для них буквами. Согласно ЭТоlllУ гексаметил-диси­

локсан обозначается буквами ММ, бис-( феноксиметил)-тетраметилдисилоксан 

буквами 00, а бис-(фениламин-метил)-тетраметилдисилоксан буквами NN. 
Два последних соединения, по существу, lIlОГУТ считаться замещенными 

производныl\1и гексаметилдисилоксана. Сравнениеl\1 физических свойств дан­

ных трех соединений lIlOЖНО определить какая существенная разница Иl\1еется 

с физической и l\10лекулярно структурной точек зрения, а также в опреде­

ленной степени и с технической точки зрения. 

Данные, приведенные в таблице 1. подтверждают и то, что вещества 
достаточно чистые для выполнения физических исследований. Наибольшим 

показателеlll преломления и дисперсией располагают соединения NN, что 
свидетельствует о TOТll, что данное соединение обладает неПЛОТНЫi\l подвиж­

ным строениеl\1 электронов. Достаточно большое значение имеет и соеди-
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нение 00. Естественно, это объясняется тем, что обе сое;щнения распо­

лагают неплотныJ\1 строение;\l электронов ароматического кольца. 

Разность между двумя соединениями заключается в ТО.\!, что У соеди-
r;;. 

нения NN -СН-N-Ф 2 электрон р находящийся азоте более 

подвижен, че.\l у соединения 00, что I 
н 

подтверждается и образование.\l соли, где электрон р аТОЛla кислорода 
r;;. 

более связан (-СН2-Q - Ф). 
Естественно, что ввиду этого соединение NN обладает и большой дис­

персией. 

Таблица 11 

Удельные объе.'IЫ продуктов при разных те.\\Пературах 

.t~2 0603-
n!n наче- 00 250 350 45 С 550 а 10' р 10' 

Нllе 
I 

I I I 
1,27521 

I 

мм 

0,989541 
13,041 0,906* 

2 00 0,90075[ О,98136! 0,997941 1,00622 8,56[ 0,1 

3 NN 0'96334[ 0,981841 0,98959[ 0,997541 1,00546 7,40 1,0 

* (20) 

Зависимость удельного объема от теl,шературы .\1Ы установили дила­

тометрическим испытанием. Необходшше для испытания температуры 

обеспечивались ультратеРЛlОстатом. При помощи полученных данных мы 

определили постоянные известного уравнения (1) обобщенные в таблице Н. 

(1) 

Определив фактор (1 + а fЗ) объел1НОГО ИЗЛlенения, приходящегося 

на 1 о ПОЛУЧШI нижеследующие величины: 
у соединения ММ: 1,001305; У соединения 00: 1,00856; У соеди­

нения с обозначением NN: 1,000741. Сравнение,'I данных величин ЛlOжно 
установить, что наибольшее расширение получается у соединения ММ, а 
наименьшее у соединения с обозначением NN. Это связано с теЛl, что у сое­
динения ММ сила сцепления когезии наJшеньшая, а у соединения NN -
наибольшая. Тоже самое относится и к соединению 00. Это объясняется, 
в первую очередь, присутствием аРО.\lатического кольца, и присутствием 

группы -NH-. Это обстоятельство полностью утверждается и данными 

таблицы Ш. 
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Таблица I1I 

Данные по вязкости продуктов 

Обозиаче-
10' пуаз 

!т. К.В. N2 дЕ'акт log 11':::' 
ине 250 350 45" 550 

1 

1 
2166,0 i 

! 
ММ 0,4881 I I -3,904 1°,37 

4,9662 I 
I 

2 00 9,6076 I 6,7179 ! 3,7241 6128,9 I -5,50767 i 0,79 

i 

I 

3 NN 18,282 11,910 8,270 6,101 7131,5 i -5,96624 1°,84 
! 

I 
I 

Вязкость продуктов установлена при помощи JllOдифицированного 

вискозиметра Оствальда, причем постоянство температуры обеспечивалось 

также при помощи ультратермостата. Данные, относящиеся к соединению 

ММ взяты из литературы (18). При ПОJllОЩИ данных вязкости (2) на основании 
уравнения мы установили энергию активации вязкости вышеприведенных 

соединений L.JЕакт и логаРИфJlI 1700 

102" r> = ..l... loa 11/ 00 
u ./ 2,302БRТ I 1:> 

(2) 

Температурный коэффициент вязкости (Т. I{. В.) установлен по урав­

нению (3). 

(3) 

1) 37.80 = вязкость В сантистоках при те?lшературе 37,80 С 
1) 93.9 с = вязкость в сантистоках при те?lшературе 98,90 С 

Данные приводятся в таблице II1. Вязкость существенно повышается 
под действие?tt фенилюшногрупп I! в меньшей мере под действиеiН феноксн­

групп. Из приведенных данных видно, что сила сцепления когезия может 

значительно повышаться замещениеi\l органосилоксанов Фенила,\lИНО-j\lетил­

и ФеНОКСИ-JIlеТl!л-группами. Естественно, что это связано и с тем, что значи­

тельно повышается и излtенение вязкости, вызванное теJlшературой, что под­

тверждается энергией активации и величиной Т. I{. В., тоже саJlюе Jlюжет 

быть определено и по рисунку Н2 2 (СЛlОтри рис. 2). 
При подробном изучении уравнения (2) согласно Ейрингу (19) полу­

чается уравнение (4). 

_ hN LF' IzN -.15' R .1Е* RT 
1/ = -- е RT = -- е . е 

Vt Vt 

(4) 
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V5p 
f.O! 

1,00 i 

I 0,99 

тl 0,98 
5 Ю (5 20 25 271 r; 

Рис. 

т. е. мы в состоянии выразить и 'ioo 

hN AS' 'R 'YJoo = --e-~ ! 

V 

h Постоянная Планка 

N Число Авогадро 

У! Молекулярный объем 

L1E* = Энергия активации вязкости 

L1S* = Энтропия активации вязкости 
L1F* = Свободная энергия активации вязкости 

(4.а) 

Таким образом внутреннее тренние вязкой жидкости характеризуется 

не только энергией активации, а главным образом свободной энергией акти­

вации. 

L1F* = L1E* - L1S*T (5) 

Данные связанные с ЭТИЛl определением приводятся в таблице IV. 

Таблица IV 

Данные энергии активации вязкости и дипольная энергия (W) продуктов вычисляемые 
по уравнению Ейринга 

Ке Обозначен не -1Е" -18"25' .JF*25° W25° 

ММ 2166 -3,74 3281 -17,72 

2 00 6128,9 +2,64 5341 -136,73 

3 NN 7131,5 +4,76 5714 -288,92 

Также общеизвестно эмпирическое уравнение Ба чинского (6) между 
удельным объемом (V) и вязкостью (';]). 

с 
'YJ=--

V-Q) 
(6) 
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или 

V с I 
sp=-,W (7) 

1] 

где с и W постоянные ццфры при наличии одного вещества. А вообще W обоз­

начает тот минимальный объем, до которого ЖИДКОСТЬ1\10жет сжиматься. 

1 
При изображении У- ... - в случае одного данного вещества должна 

'YJ 
получаться прямая. 

В идеальном случае это справедливо, как например у соединения с 
обозначением ММ постоянные Бачинского, где с = 0,0789 и W 1,1443 (18), 
однако, в системах у которых образуются неплотные межмолекулярные связи, 

Юg~тОг-----~-.---------.---------т---------, 

-1 I------+_-

-2 I--------~~---~----~------~ 

-3~------~--------~--------~--------~ 1 
2 25 3 35 q - 103 , , l' 

Рис. 2 

зависящие от температуры, то есть которые ассоциируются, - обнаружено 

поведение отклоняющееся от прямой (рис. 1.). Данный факт подтверждается 
и рисунком 2. Ввиду этого свойства вязкости соединений 00 и NN 
при снижении температуры отклоняются все в большой мере от идеального 

поведения, значит удельный объем и наряду с этим и объемная пустотность 
между молеКУЛaJ\{И при снижении температуры становится ниже величины, 

пре;щолагаемой лишь на основании линейной экстраполяции точек соответ­

ствующих более высоким температурам. Это объясняется лишь тем, что со 
снижением температуры повышается ассоциация и тем самым удельный 

объем уменьшается в большей степени, чем в идеальном случае, когда исклю­

чительной причиной контракции может быть изменение температуры. 
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Подробное объяснение этого указывается в данных таблицы IV. ВО­
первых, по даННЬЕ\1 таблицы шожно установить, что наИЛ1еньшие силы сцеп­

ления когезии обнаруживаются у соединения ММ, значительно увеличи­

вается их значение у соединения 00, но особенно в случае соединения NN, 
как это подверждается и величинами L1Fi5 и L1Е*вязк. Величины энтропии 
активации и вязкости испытуемых продуктов показывают существенное диф­

ференциирование в сравнении с вышеприведенными термичеСКИllIИ даННЫllIИ. 

Данные энтропии активации вязкости объясняют характер при роды внут­

ренних связей когезии. Общеизвестно, что энтропия согласно статистическо­

му понятию, является коэффициентом термодинамической вероятности 

(Сj\ЮТРЯ уравнение 8). 

S = kln W (8) 

с учетом этого L1S* ;\lОжет объяснять слеДУЮЩИ1l1 образои: 

По уравнению (4а) с повышениеи температуры энтропия а!{тивации 

гидродинамической систе,,1Ы все более смещается в направлении более отри­

цательных величин, что может объясняться и Te1l1, что и при повышении тем­
пературы возрастает молекулярный беспорядок системы. Поэтому при 

гидродинамическом потоке положение активированных частиц жидкости 

становится более упорядоченным относительно стационарного положения, 

энтропия активации становится все отрицательнее. 

При более подробном обсуждении опытных данных оказалось, что 

если частицы известной жидкости проходят в данном направлении под дей­

ствие;\1 определенной силы, то энтропия активации систеj\1Ы воспринимает 

положительную или отрицательную величины, значит энтропия жидкости 

наХO,J.ящеЙся в активированном состоянии может возрастать или У1l1еньшаться 

относительно стационарного состояния. 

1. Если L1S* < О: энтропия гидродинамической систе1l1Ы У,\1еньшается 
относительно стационарного состояния. Это обозначает, согласно урав­

нению (8), что термодинамическая вероятность системы при потоке будет 
меньше, чем она была в стационарном состоянии, а это связано с те"1, что 

уменьшается число вибрационных, ротационных п трансляционных степе­

ней свободы, т. е. гидродинамическая система в активированно.V1 состоянии 

становится более упорядоченной. 

2. Если L1S* > О: энтропия гидродинамичеСI(ОЙ системы в активиро­

ванном состоянии повышается относительно стационарного положения. 

Это обозначает, что термодинамическая вероятность при потоке будет боль­

ше, чем в стационарном состоянии. Это связано с тем, что прекращаются 

связи сцепления, когезии имеющиеся между БОЛЬШИj\IИ агрегатю\И J\10лекул, 

в активированном состоянии :110лекулярный агрегат деградируется. Число 

вибрационных, ротационных и трансляционных степеней свободы у полу-
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ченных меньших единиц : повышаетс я, чеl\1 одновременно объясняется то, 
что активированный флюид, занимает неупорядоченное состояние. 

Естественно, что это связано с тем, что если некоторая частица впрыг­

нет в любое соседнее отверстие, ;:ЩЯ того, чтобы это ;\10ГЛО произойти, чтобы 

частица вырвалась из своей среды, она должна обладать большей энергией, 

чем в ИСХОДНОМ состоянии. Предельная величина, необходимая для активи­

рованного состояния обеспечивается энергией активации. В дальнейшем 

энтропия частиц, находящихся в данном активироваННО:\l состоянии выше­

описаННЫ;\l :\lетодом может ,УЛlеньшаться или повышаться. 

Согласно вышеприведенньш точкам зрения сила когезии :\lежду моле­

кула:\1И соединения ММ :\шла, система находится в БОЛЬШО:\1 беспорядке, 

но с другой точки зрения ведет себя как идеальная жидкость. Молекулы 

соединений 00 и NN сильно ассоциированы; сила когезии бол'ьшая, изме­

нением те:\шературы в большой мере ИЗ:\1еняется также и состояние жид­

костей, особенно в случае соединения NN. У данного сое,J,инения вероятно 
можно предполагать структуру с водородным l\lОСТИКОМ или же ко;\шлек­

сную связь кремний-а:\нIН, если сравнивать заметно отклоняющиеся энтро­

пию активации и величины дипольной энергии разных соединений 00 и NN. 
Эта разница заслуживает ВНИl\13НИЯ и потому, что их молекулярный вес 

почти равен друг другу (Моо = 346,51 и Jvl"" = 344,60). 

R .--
R 1 о .... 
'Si/ 

ф-НN "'-СН. 
I I - ИЛИ 

H~C",- ,.,.-NН-ф 
Sl 

0 /1' 
.,/ R R 

1 
О 

ЕI 
;Si-СН2-NН-Ф 

R 1 .j. 
NH ~Si-CH -NН-ф 
I I 2 I 
, О 

I 

Исследование диэлектрических свойств и молекулярной структуры 

Мы провернли диэлектрическую постоянную продуктов при те.\шера­

туре 250 С 11 на частоте 800 герц а также и их угол потерь. Зная диэлектри­
ческую постоянную согласно Онсагеру I! Кирквуду (21) ,\1Ы вычисляли 

дипольный :'I10:'l1eIO (С:\lОтри уравнения 9., 10). 

Онсагер 

РО = p'j, 0.22·10-18 D . .... . 

4 Periodica Polytechnica Ch. IY/I. 

v = :\10лекулярный 

объе"1 

30 = диэлектрическая 
постоянная 

(9) 
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Р* = (.00 - 1) (2.00 + 1) V 
9.00 

Pe!t = Р* - (РА + Ре) 

g'j, 110 = Р еlt ", 0.22 . 10-18 . D . ... (10) 

Сулша электронов Ре ИРА поляризация ато~lOП нюш определена 
методом приближения т. е. (11). 

R = РА -,'- Ре = MRb)' 1,05 

Величина 6ефф . может вычисляться из cy.\ВlЫ РА + Ре 
60 = диэлектрическая постоянная 

2R+ V 
Еэ<р'F' =----

V-R 

11- = молекулярный объем. 

(II) 

(12) 

Обобщение диэлектрических свойств веществ приводится в таблице У. 

Таблица V 

Диэлектрические свойства про.:\уктов 

Диэл. Дипольный Дипольный 
N2 Обозначе- ПОСТ. Угол Поляри- момент по момент ПО 

njn ние 
25 потерь зация Онсагеру f-(ирквуду g 

Е- tg iJ 10' РА ··Е 800 ,tlo-D g 1:2р[)' D 

ММ 2,179 0,03 51,43 0,649 0,909 1,96* 

2 00 3,736 0,56 105,49 1,781 2,469 1,92 

3 NN 5,349 13,БО llO,06 2,431 3,461 2,03 

* Данные, полученные при те.\шературе 20" С (ОlОтри П03!ЩIIЮ 20 литературы). 

Диэлектрические данные достаточно согласноваIIbI с резулыата1V1И, 

полученными при испытани вязкости. ЭТО ШЦНО Н из таблицы У, что в диа­

пазоне 800 гц наиБОЛЬШИ7llИ диэлектрической постоянной и угло.\! потерь 

tg д располагают соединения NN а так же они обладают наибольши.\ш диполь­
ными моментал1И, что объясняется присутствиеЛl радикала - NH -. Вели­
чина трех соединений приближенно равна друг другу, что указывает на оди­

наковую 7IlOлекулярную структуру. 
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Целесообразно было рассматривать и тот вопрос, из каких частей 

энергии слагаются энергии когезии ввиду того, что данные соединения 

располагают большим дипольныJ\l моментом. 

Общеизвестно, что сила когезии равна величине внутренней те:\шера­

туры испарения. 

(13) 

Однако, :\1еЖ\lолекулярные силы когезии определяются силюш при­

Т5Jif{fНIIЯ И отталкивания. вернее энеРГИЯ,Шf связаннылш с НIВIИ. 

в 
(14) 

где n = 6 (в большинстве случаев), а 
тn > 6 (9,12 II т. ,::(.) 

Ро = равновесное расстояние :\1еж,::(у :\10лекула.\Ш. Энергии притяжения 

однако, слагаются из трех частей, а IВ1eHHO из ориентационной (Ео), индук­
ционной (Е i) и '::(исперсной (Е D) энергий. (22) В противоположность это.\1У, 
:I.Ипольная или ориентационная энергия рассчитывается по форл\уле (15) 

1 
W9-= Ео = - 151 ·877·1010-
~ V 

? 
-~-'------- ,а2 эрг/моль 

3 
(15) 

Из ,::(анных таблицы У, юцно, что они Л1алые величины, особенно в 

случае гексаыетил-,::(исилоксана. ТаЮ1Лl обраЗО:l\ л\ежл\олекулярная связь 

опре,::(еляется, в первую очере,::(ь, СИЛа.\\И дисперсии. Согласно ,:ЩННЬШ таб­

лщы IV, не только величины энтропии активации, но и дипольные энер­
гии соединений 00 и NN в значительной 1I1eре различаются друг от друга. 
Обе величины последних соединений приблизительно в два раза пр евы­

шают те-же пеличины соединений 00, чел\ и подверждается то предполо­

жение, что соединение NN, благо,::(аря связи - NH - сильно ассоциировано. 

ПОЭТОil1У ,::(Iшольная связь соединений NN больше чеы сое,::(инений 00. 

Исследования молекулярной структуры 

!-(РОЛ1е опре,::(еления внутренней .\lОлекулярноЙ связи важньш вопро­

СОЛ1 являлось И исследование пространственной структуры ИНДИВlцуальной 

.\lОлекулы. Для определения пространственной структуры Iшдиви,::(уальной 

ЛlОлекулы ВОЗ;\10ЖНОСТЬ была обеспечена выводом Н. Эйринга [24]. 

т т 

-2 '" m2 I ? '" ~ 5-1 с\ тn ,и =.:.. j'- _ .:.. . L.i k COS (J" j Тn 5 
j=l j=! 5>j 

(16) 

4* 
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где 6 угол ,\lежду векторюш j и j + 1, т. е. угол связи, lnj, lns дипольные 
значения одной связи. 

Таюri\l обраЗОi\l m(3i_СГ1,) = 0,2 D [21] 

т(Са/-О) = 1,12 D [25] 

,Si 
Зная данные величины а также и величин\! \'Гла связи 0/ 

) )'Si 
соответству-

ющеi\lУ углу 1300 [26] из ДИПО.1ЬНОГО i\lOi\leHTa ГСКСЮlеТИЛДllсилоксана 

(РО = 0,649) i\lOжет быть вычислена величина т (Si-O). 
Данная величина по выполнеННЫ,\lИ мною ИЮlереЮIЮl состав.lяет 

0,97. Вероятность данной величины ПО;:I.Тверждается также и ТОЧflЫ:Ш[ и 
тщательньши ИЗil'lерениюlИ проведенньвш Д. РессеЛО;\l и ш. Голладном 

[20] в противоположность измереНИЮ1, выполненньш х. ФреЙзеРО.\l [25]. 
Молекулярное строение феноксипроизводного оказалось более про­

СТЬEll И ввиду этого на векторную структуру его изображае.\lУЮ прибли­

жешlO в плоскости можно было применять выражение (16). Дипольный 
момент связи т(Саг - О) было вычислено по ДИПОЛЬНЫ.\l JaHHbI?ll анизола 
(1,20 D). 

р:
п1 ОИЗ 

о е 

Ь m = I.J2D 

:м = 
е = !()R o 

f-l = 1.20D 

"1= т(Оаг-О) = O,9D. 

Вектор ная пространственная структура бис-( фенокси-мешл)-тетраi\lетил­

дисилоксана: 

На основании выведенной фОРi\lУЛЫ (16) 

fi2 = 2 (mi + т; т; + т:) + 2 {2 cos 61 [т1 111 2 + тз (т.! - т2) -

- (Тn 2 1114 + 1111 тз) cos 61 - m1 т ... cos2 61] + cos 62 [(II1~ cos 61 

)111i cos5 61 + 2т1 111 2 cos4 61' + соsЗ 61 (т; - 2т1 тз) -
- 2 cos2 61' (т1 1114 + 1112 тз) + cos 6] (m~ - 2т2 щ) + 2 тз IТZ ... :]} 
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61 = 109028' 
62 = 1300 

щ = 0,90 D 
m2 = 1,12 D 
тз = 0,20 D 
т4 = 0,97 D 

Расчетная величина flo = 1,871 D. 
НаЙ;:I,енная при опыте величина 1,781 D. 
Разность составляет 0,09 D и объясняется тем, что расчет произведен 

лишь Лlетодом приближения, так как не приняты во внимание ;:I,ипольные 

величины m(S, - СНз) из-за незначительной величины, а также из-за воз­

:\10ЖНОСТИ пренебрежения их результирующей. Из противоположного век-

"" /СНз 
торного направления группы /Si"" следует, что расчетная вели чина 

/ СНз 
должна быть Л1еньше. 

Хорошее совпадение расчетной и найденной величин доказывает, что 

в случае бис-фенокси-метил-тетраметил-дисилоксана имеется почти полная 

ротация, структура является нормальной, а не деформированной силок­

санным строением, а далее и то, что на дипольную величину связи разные 

атомные группы не влияют или же нам это влияние не удалось подтвердить. 

Это одновременно подтверждает и то обстоятельство, что распад обозначен­

ный формулой (4) в препаративной части, как это я уже отметил, не является 

после.J.ствием индуктивного действия связи - Н2С - Si( а последствием 
того, что вследствие координационной способности атома Si образуется 

-переходный (BpeMeHHЫ~) комплекс, а в данном комплексе полярность (индук-

тивный эффект) а также и индуюомерный эффект связи ) Si - СН2 -

нарастают. 

Подобны?1 строением должен располагать и бис-(феноламино)-тетра­

л\етилдисилоксан, r.J.e всле.J.ствие пространственного расположения группы 

(- NH -) вышеприведенный расчет не Лl0жет применяться. 

Экспериментальная часть 

1. Синтез бис-фенила.нuно-тетра,иетuлдuсuлоксана по Л. М. Волковой. 

В трехгорлую колбу снабженную мешалкой со СИЛllкомаслянньш затворо~!, обрат­
НЫ.'1 ХОЛОДIЕIЬНIIКОМ, капельной воронкой, мы загрузнли 390 г (4,2 мола) анилина. В тече­
ние зо .\!IIНУТ ПрИ непрерывном перемешивании мы добавили 9З г (0,65 моля) хлорметил­
диметил-хлорсилана. с.\!есь нагревалась пр!! температуре 120-1400 С. Смесь застываю­
щая на ХОЛО;:J;е при данной температуре находится в жидкой фазе. 

Зате.'! .\!Ы к С.\!еси добавили по каплям 200 мл воды 11 105 l\!Л 50%-го раствора NaOH, 
поддерживая те.\шературу .\13КСЮ13сlЬНО 600 С. Гидролиз произошел. Вещество растворяли 
в небольшо~! КО.ll1честве эфира. Затем ПРОМЫВ3Л1I водой до получения нейтральной реак­
ЦИИ. Из эфирного раствора мы отогнали эфир, а затем в вакууме пр!! температуре 800 мы 
отгонял!! анилин. При ;:J;авлеНIIИ 10 М.\! РТ.СТ., ПрИ температуре 234--2370 С ~!ы получили 
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3,73 Г, пр!! те,\шературе 237-250: С .\lbI получи.1!! 45,73 г, а пр!! те~шературе 250-255' С 
мы получию! 14,70 r вещества. Полученная фракция по::\вергалась вновь BaKYY:lIИO,\I! 
фракционнроваю!ю при ::\аВ.1еНШI 8 .\1.\1 РТ.ст. 

1. фракция пр!! те.\шературе 72-234' С пьО = 1,5427 
11. фракЦlIЯ при те~шературе 234-238' С пьО = I,5361(cor.1aCHO .1!lТературнbI.\! 

данньш п'б1 = 1,5364) 
Ш. фращия пр!! те.\шературе 238-251 nfJ = 1,5187. 

фракц!!я 11. содержат требуе.\IЫЙ прщую. Выхо::\: 46%. 

2. С1lнтез б1lс-феноксшсет1lл-тетра,llет1l.r-д1lС1lлоксана в бензолной среде. 

В трехгорлую колбу, снабженную мешалкой с масляным затворо.\!, обратны}! 
холодильнико.\!, капельной воронкой закрытой трубкой с CaCI 2, к 750 1>lЛ безводного бен­
зола я добавил 12,5 г(0,5 ~юла) гранулированного натрия. Гранулированный натрий бbl.1 
приготовлен таким образо!>!, что натрий бblЛ расплавлен под толуолом. Затем смесь энер­
гично взбаЛТblвалась в круглодонной колбе закрытой пр!!тертой пробкой, причем под 
действие,\! резкого охлаждения натрий затвердел в ме:1ю!е шаРИКII. Из данной сус­
пеНЗШI толуол декантировался 11 бblЛ заменен беНЗО.10.\!. 

l{ бензольной суспензии натрия, при непреРblВНО,\! пере,\!еШl!ваюш добавляли 
раствор 51,7 г (0,505 .\!ола) фенола 11 в 100 .\\Л бензола. При интенсивном образовании водо­
рода натрий растворился и образовался волю.\!НнозныЙ белый осадок фенолата натрия. 
Затем также при непреРblВНОМ перемешивании к суспензии было добавлено 57,8 г (0,25 
мола) бис-(хлорметил)-тетраметилдисилоксана. Нагрев не наблюдался. При нагреве в 
течение 32 часов Прll температуре кипения бензола по реакции с АgNОз, замещение не 
произошло, так как отобранные в раЗНblе промежутки времеНII пробы дали отрицатель­
ную реакцию на AgCl. Наконец к раствору добавлялась вода, фенолат натрия отмывался 
из бензольного раствора, а затем ПР01l1Ь1вали до освобождения от щелочи. Бензолный 
раствор СУШН:1СЯ одну ночь над CaCI2, после чего бензол отгонялся. Оставшееся после от­
гоню! вещество nодверга:10СЬ фракционированию под вакуумо.\! 12 мм рт.СТ. 

1. фракция в пределах от 60 до 80' С - 2 r 
11. фракция в пределах от 80 до 82' С 46,5 г, п'БО = 1,4390 (по Шlтературньш ::\ан-

НbI.\!: 1,4398). 
111. фракция в пре::\елах от 82 ::\0 100: С - 0,5 г. 

Наконец осталась .1!!ШЬ незнач!!тельная часть С.,ю.100бразного вещества. Вторая 
фракция (46,5 г) согласно показате,lЮ пре:10.\!лею!я неню!енно ·являлась бис-(хлор.\Iетил)­
тетра1>!епlЛ -ДИСII.1 о ксан. 

3. Синтез б1lс-(фенО/сcu)-,нетил-тетралсет1lл-д1lсилоксана в диоксанной среде: 

В оборудовании, ПО.1НОСТЬЮ подобню! вышеОПl!саННО:llУ к 150 ,\!Л диоксана доба­
влялась суспензия, содержащия 6,25 r (0,25 мола) натрия. Данная суспензия прнгото­
влена подобно вышеОПl!санно.\!у. l{ Вblшепривед~нной диоксанной суспензш! добавлен 
раствор, состоящ!!!! нз 25,85 r (0,2525 .\!ола) фенола н 50 .\IЛ диоксана. Натрий при образо­
вании водорода полностью растворился. В интересах обеспечения полного растворения 
подогрев продолжали пока это не произошло. l{ полученному таким образо~! дпоксанноЛ1У 
раствору фенолата натрия .:\обавлено 51,50 r (0,125 !>юла) БИС-(I!ОД:l-lеТllл)-тетра,\!етил­
диснлоксана. В течение 47 часов реакция проходила прп те~шературе около 100' С. 
Реакция по по,цнДу серебра ДЛlпельное вре:'IЯ была отрицате,lЬНОЙ, и только лишь позже 
стала положите.1ЬНОЙ. По окончанш! реакцш! ::\иоксан отгонялся. Оставшаяся диоксан­
ная суспензия растворплась эфиро.\!. l{ суспеНЗШI добавлялась вода. Ввнду интенсив­
ного нагрева требовалось охлаждения. Зате.\! эфирная фаза про.\lывалась до освобожде­
ния от щелочп. Эфирная фаза подвергалась сушке на::\ CaCI 2• Вещество, оставшееся после 
отгонки эфира подверга.10СЬ фракционированию под вакуу\юЛ1 12 :.ш РТ.ст. 

1. фракция при температуре 128-134= С 30 r ПБО 
1,5195 ЛПТ (1,52-1,519) 

11. фракцня при те~!Пературе 134-1650 С 4 r 1,5050 
III. фракция при температуре 165-1900 С 5 г 1,4970 
IV. фракция при температуре 190-204= С 3 г 1,4860 
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1. фракция получена наибольшей и содержала непрореагированный бис-(иодметил)­
тетра.\\етил-дисилоксан. Продукто:\\ должна была БI,IТЬ IY фракция, по она обладает чрез­
.\lepHo низюш коЭффпциентом преломления. Ввиду ЭТОГО 11 здесь образовалось незначи­
тельное количество вещества, которое значительно загрязненно ПОЛИ1llеТИ,lсилоксанами. 

Выхщ: 3-5%. 

4. Синтез бис-( фенокси-ыетил)-тетра.иетилдИCl1локсана в среде этилового спирта 

в вышеописаННО:l1 оборудовании растворялось 4,6 г (0,2 ~\Ола) натрия в 75 1IIЛ 
этилового спирта. К полученному таю!.\! образол\ ЭТJ!лату спирта было добавлено 18,8 г 
(0,2 .\Iола) фенола растворенного в 15 M.l спирта и 5 .\\л спирта, пошедшего на споласки­
вание. Раствор интенсивно нагревался, а после охлаждения к не1llУ было добавлено 
23,1 г (О,I.\\Ола) БИС-(ХЛОР.\lеп!Л)-тетра,\lеТИЛ-Дl!силоксана. На холоду осадок не выделялся, 
но при нагревании не~lедленно выделился NaC1. Смесь нагревалась в течение 12-ти часов 
при телшературе 80е С, а после нагрева NaC1 отфильтрировалась. Количество NaC1 со ста­
ВЛЯ.lО 7,66 г и в соответствии с ЭПШ конверсия составляла 65,5 %. К спиртовому раствору 
добавлялся эфир, а после разбавления избыточным количеством воды удалялся непро­
реагнровавшийся фенолат натрия. Эфирная фаза ПР01llывалась от щелочи. Эфир сушился 
над CaCI2, зате.\\производилась отгонка эфира. Оставшийся продукт подвергался фрак­
ционированию под ваКУУМО.\1 (10 .Ю\ рт.ст.) 

nъ& 
1. фракция при те.\шературе 

11. фракция при те.\шературе 
III. фракция при те.\шературе 
'У. фракция при температуре 

! 30- 94° 1,4700 
94-1340 1,4740 

134-1930 1,4730 
193-2020 1,4970 

10,7 г 
6,2 г 

8 г 
4 г 

Выход по IY. фраКЦIIII - которая не являетСЯ чистым вещеСТВО.\1 - составлял 

11 ,5~0. 
Найденная величина: C~O 58,31; 58,41; H~o 8,54, 8,42; Si% 17,12; 17,57. 
СlSН26SiзОз Расчетная величина: C~O 62,6; H~o 7,5, Si% 16,2. 

5. Синтез бис-( феНОКCLl-.llетuл)-тетраЛlетилдисилоксана в этилово-cnиртовой среде 
при избыточно.ll количестве фенолата натрия 

В извеСТНО,1 аппарате растворялось 16,1 г (0,7 ,\Оля) натрия в 230 ыл этилового 
спирта. К по.lучеННО,IУ раствору был добавлен раствор 70,5 г (0,75 :\\Ола) фенола в 30 мл 
спирта. Зате.\1 к раствору согласно вышеОПllсаННО.\IУ добавлено 57,8 г (0,25 ЛlOла) бис-(хлор­
:нетил)-тетра.\lеТП.lдисилоксана. Под деЙствие.\1 нагрева реакция началась, I! c.\lecb в тече­
ние 16 часов выдержнвалась прн те.\шературе 800 С. Зате1ll смесь растворялась эфиром, 
а фенолат и спирт опшваЛ!lСЬ водой. Cor.laCHo полученному NaC1 вес !{оторого составлял 
23,74 г. выход бы.l 81,5%. 

Эфирный раствор сушился над СаСI2, заТС.\1 эфпр отгонялся а olecb подвергалась 
фракционированшо под вакуу.\\О.\\ 10 .\1.\\ РТ.ст. 

резу'lьтюыI фраIЩI!ОНI!рования ПРИВОДЯТСЯ в нижеС,lедующе.\\: 

n;'l) 
1. фракция при те.\ш. 55- 60' 7,65 г 1,5190 11,400 

11. фракция 64-1150 8,21 г 

III. фракция 115-118' 2,10 г 1,4830 
17,fioo 

IУ. фракция 118-1220 9,72 г 1,4832 
У. фршщня 122-155° 5,72 г 1,4745 

YI. фракция 155-157° 1,95 г 1,4700 
8,8500 

УlI. фракцня 157-160' 3,98 г 1,4700 
УIlI. фракция 160-19Р 4.45 г 1,4850 

IX. фракция (' (, 191-205026,16 г 1,5005 39,00'!о 
Выход: 30,5"0. 

При ПОВТОРНО.'I фракционировании I Х. фракции те~шература кипения вещества 
при 7 .\Ш РТ.СТ. составляла 194-19Т С, с показат€л€м преломл€ния пъО = 1,5038. 
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1. Фракция главным образом содержала анизол. Содержание Si данной фракции 
определено в 4,41 %, что подтверждаетзагрязненпе проду",а веществом (С 2Н;О) Si (СНЗ)2-
-O-Si (СНзМОС2Н;), температура юrпеюrя которого составляет 161,0° С. 

Ввиду этого данная фракция подвергалась кипячению с муравьиной КИСЛОТОй в 
колбе с обратны,\! холодильником для гидролизации а w-диэтоксиполиметил-силоксанов. 
Полученная c~!ecь поглощалась эфиром, ПР01l!ывалась водой и сушилась. При перегонке 
при атмосферно~! давлении большинство - главная масса - вещества перегонялась при 
температуре 151-155° С с показателе.\! преЛ02l!ЛеНIIЯ 1,5170 при температуре 200 С (по ли­
тературным данным 1,51791). 

111. и IV. фракции содержат главны~! образом фенокси-метилдиметилсиланы, 
однако, получение этих веществ в ЧИСТ01l1 состоянии не удалось, так как они были загряз­
нены этоксиполисилоксанами. 

Найденная величина: С6Н;ОСН2(СНЗ)2Si(ОС2Н;): 
С% 57,26; 57,07; Н% 8,45; 8,39, Si% 16,63; 16,44 
Расчетная величина: Cl1H1sSi02 : С% 62,86, Н% 8,57, Si% 13,13. 

VI. и VII. фракции содержали фенокси-метил-хлорметил-тетра.щтилдисилоксаны, 
которые не удалось отделить друг от друга, так как образующиеся во время обработки 
а, w-диэтокси-полиметилсилоксаны также загрязняли данные фракции. 

C12H21Si202Cl 

Найденная величина: Н% 8,41; 8,21; С% 51,03; 51,07 
Сl % 4,69; 4,45 
Si % 19,58, 19,38 

Расчетная величина: Н% 7,28; С% 49,92, CI% 12,31 
Si% 19,41 

Продуктом повторного фракционирования 1 Х. фракции является бис-(фенокси­
.\lетил)-тетра.\lетилдисилоксан. 

С1SН2sSi20з 
Найденная величина: С% 59,36; 59,45, Н% 7,62; 7,74; 

Si% 17,86, 18,57 
Расчетная величина: С% 62,43; Н% 7,51, 

Si% 16,18 

6. Получение бис-( фено/(cu,иетил)-тетра,lIетил-дисило/(сана из CICH2-Si(СНЗ)2С1 
в среде Этилового спирта 

В известном аппарате растворялось 27,6 г (1,2 моля) натрия в 300 мл этилового 
спирта. I{этилату натрия добавлен раствор состоящий из 112,8 г (1,2 мола) фенола в 50 мл 
спирта и 20 1I1Л спирта, пошедшего на споласкивание. 1{ чисто.\!у раствору фенолата нат­
рия в течение 20 1\ШНУТ медленно по каплям было добавлено 71,5 г (0,5 .,юла) хлорметил­
диметилхлорсилана. Сразу же выпал осадок NaCI. ЗатеЛI смесь выдерживалась в течение 
трех часов при температуре 80' С. 

Полученный продукт подверга.nся гидролизу, при помощи водного раствора состоя­
щего из 22 r (0,7 моля) NaOH и 200 мл воды, В течение шести часов при температуре 
60° С. Затем проду", экстрагировали ЭфИРО~I, ПР02l!ывали водой до удаления щелочи, а 
эфирный раствор СУШИЛИ над Na2S04 • Эфир отгонялся, а оставшееся вещество подвер­
галось фракционированию под вакуу;\ю.\! 7 111111 рт.СТ. 

1. Фракция 
11. Фракция 

III. Фракция 
IV. Фракция 
V. Фракция ... . 
VI. Фракция ... . 

5.50 г 
6.50 г 

10.- r 
2.0 г 

34.0 г 
6.75 г 

Выход по V. фракции: 39,4% 

1,5080 

1,4805 
1,4845 
1,5000 
1,4725 

40- 560 С 8,5% 
52-1150 с 10,0% 

115-1880 С 15,4% 
188-191° С 3,1% 
191-210° С 52.5% 
210-2500 С 10,5% 

При ПОВТОРНО1\! фракционированин V. фракции чистый продукт получен при 
194-1970С/7111.\I РТ.СТ. nr? = 1,5038. 
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С1SН2sSi20з 
Найденная величина: С% 61,9; 62,12; Н% 7,61, 7,60 

Si% 16,5, 16,1 
Расчетная величина: С% 62,43, H~o 7,51 

Si~o 17,18 

Как ВI!;:(НО, образовались полиметилсилоксаны, а при Гl!::!ро.ll!зе при предыдущей 
реакции свыше те.\шературы 2100 С деСтнллат не получан. В ;:(анно.\\ случае конечная 
фракция получена. Показатель пре.1Qмления кс.нечноЙ фракции также ниже чем показа­
тель преЛОl\!ления главного продукта. 

1. фракция по;:(вергалась гидролизу с муравьиной кислоты. Про;:(укт полученный 
при повторном фракционировании согласно рецептуре NQ 5 пре;:(ставлял собой анизол 
ПБО = 1,5172. 

7. Получение бис-( фенокси.lfетил )-тетра.lfетил-дисилоксана из диЙод.lfетилтетра.нетил­
диcuлоксана в спиртовой среде 

В вышеописанном аппарате растворялось 9,20 г (0,4 мола) натрия в 150 мл спирта. 
К этилату натрия добавлялся раствор 37,60 г (0,4 мола) фенола и 20 1I1Л спирта. К полу­
чеННО.\IУ спиртовому раствору фенолата натрия добавлялось 53,46 г (0,13 мола)бис-(иод­
метил)-тетра:llетил-дисилоксана и раствор подвергался кипячению в течение 14 часов. 
Затем вещество растворялось в эфире. После тщательной промывки водой и отгонки 
зфира вещество по;:!вергалось фракционированию под ваКУУМО1ll 12 1\\111 рт.СТ. 

Температура n2О 
К-ВО % кипения D 

1. фракция 40- 57 1,5070 9,40 22,2 

Н. фракция 57- 67 1,5095 9,00 21,0 

Ш. фракция 90-181 1,4705 9,50 22,2 

IV. фракция 181-216 1,4840 11,90 27,8 

V. фракция 216-235 1,4770 3,05 7,1 

IV. фракция подвергалась ПОВТОРНО.\IУ фракционированию, причем получено 6 г 
чистого вещества, что соответствует выходу 13,3 % (теоретическое количество: 45,9 г~o 

8. Получение феноксиыетuл-лtетил-диэтокси-силана в спиртовой среде 

а Получение хлор.нетил-.нетил-диэтоксилана (16) 

163,5 г СIСН2(СНз)SiСI 2 поставили реагировать с 95 г этилового спирта при нагре­
вании в течение около 16 часов. В интервале температуры 162-164' С началось кипение, 
а количество по.lученного продукта составляло 117 г. Выход: 64.5%. 

fJ Синтез фенокcu.нетuл-лrетил-диэтоксилана 

в уже описаННО1\\ аппарате в 150 мл этилового спирта растворялось 16,10 г (0,7 
.\!Оля) натрия .. Затем было добавлено 117 г (0,645 моля) фенола растворенного в 25 мл 
спирта. Наконец добавили 117 г (0,645 моля) ХЛОРЛlетил-метил-диэтоксисилана. Реакция 
протекала в течение 14 часов при температуре 840 С. Выделившийся NaCl отфильтровался 
и ПОЛУЧИЛИ 26,5 г соли, на основании этого, выход составляет 7000. 

Затем П.lаВ'-Iая .\!асса спирта отгонялась при атмосферном давлении, после чего 
полученный продукт перегонялся под вакуумом при те.\шературе 30-1800 С. 

В ко.lбе остались слегка обугленный ВО,lЮМИНОЗНЫЙ фенолат натрия и хлористый 
натрий (NaCl). 
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П'J.Jуче:-Iная ЖIЦКОСТЬ по~вергалась фракцнонироваНIIIО по~ вакуу.\Ю.\1 7 ,\1:\1 РТ.СТ. 

1. фракцая .... 60-63' С 1,4135 20,82 г 24,2% 
(Лат. 1,4122-

-1,4153) 
11. фракция 63-1140 С 1,4265 7,40 г 8,6~0 

111. фракция 114-1200 С 1,4685 27,46 г, 59,4 IV. фракция 120-1260 С 1,4750 24,06 г j 
V. фракция 126' С 6,50 г 7,5 0 и 

III. !! IV. фракцш! подвергались ПОВТОРНО.\tу фракционированию под вакуу~юм 
7 ,\\;\\ РТ.СТ. 

1. при те:.шературе 112-118' С 
11. 118-122" С 
Ш. 122-1350 С 

Выход: 34,600 
Анализ Н. фракции: 

111'1 
1,4582 
1,4725 
1,4810 

Найденная величина: С% 58,78, 58,52, Н% 8,24, 8,43, 8,60 
Si~o 12,00, 11,53, .. 11,37 

Расчетная величина: СО О 63,72, HO~ 8,85, Sioo 12,39 

9. РаСl12д (бис-( фен.окси,иетСlЛ-)тетра.нетилдисuлоксан.а 

а) в кислотн.оЙ среде: 

В трехгорлую колбу, снабженную мешалкой с ,\\асляным затворо,\\, обратны.\\ 
ХОЛО;Цr.1ьником и капельной воронкой загружалось 50 ~Ш 3,5%-Го водного раствора соля­
ной кислоты J! 4,24 г фенокснсоединенпя [11}g = 1,4997] и данный раствор подвергался 
при те.\шературе 1000 С в течение 3 часов интенсивному перемешиван!!ю. Зате.\\ c:.tecb 
быстро охлаж~алась !I растворялась эфиро.\I. Полученный Эфирный раствор про:,\ывался 
водой до удаления кислоты и сушился над Na2S04 • 

После отгонки эфира оставшаяся часть перегоня.lась под вакуу.\щ:'! (1 О М.\I рт. ст.). 
При те~шературе около 50' С вещество не отгонялось, а те.\шература резко пuднялась до 
1950 С. Показатель прело:.шения отогнанной незначительной по количеству фракции а 
оставшейся части соответствует показателю преЛО.\шения исходного вещества. 

1. Отогнанная фракция 1115' = 1,5000, те.\шература юшеЮIЯ 195-197' 
11. Остаток 11'5° = 1,4995 

Исходное вещество 111° = 1,4997 
Согласно ЭТО.\!у анизол не образовался 11 таЮI,\! образо.'>\ пцролиз не ПРОlfзоше.l 

f3) в щелочной среде: 

В вышеописаННО.\t оборудован!!и 50 ,\ш 3 %-ой щелочи !I 8,05 г вещества нагревалось. 
в течение трех часов ПрИ интеНСI!ВНО.\t перемешиваНШI при те:.шературе 100" С. Образо­
валась очень хорошая Э.\\ульсия. Затем вещество растворялось эфаром, щелочь удалялась 
про.\tывкоJI водой, а эфирный раствор сушился над Na2S04 • 

Оставшееся после отгоню! эфира вещество подвергалось фраКЦИОЮIрованию под 
I3акуу.'lЮ'\! 10 .\t рт.ст. Пр!! те~lПературе 500 С фракция анизола не получена, а дестилля­
ция началась лишь пр!! температуре 196' С. 

I1hO 

1. фракция .\!ежду 196-197' С 1,5035 
II. фракция 1,4992 
Исходное вещество 1,4997 
Гидролиз здесь также отсутствовал. 
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у) Распад под действие,\! этилата натрия 

В 60 ~!Л 18%-ого спиртового раствора этилата натрия кипятилась 9 г бис-(фенокси­
метил)-тетра~!етил-дисилоксана в течение 24 часов в колбе собратныл ХОЛОДIШЬНlIКО1\!. 
Затем вещество растворялось эф!!ро~!, ПРО.\!ЫВaJIOСО во.:\оЙ И сушилось над CaC12• Полу. 
ченное вещество подвергаJIОСЬ фракционированшо; под BaKYYl\l0~! 15 1II.\! рт.СТ. При тем­
пературе 48' С отгонялось 3 г вещества (ПБО = 1,5018). Остаток составлял 2,25 г доказа. 
телем прело.\шения ПЬО = 1,4160. 

По окончании своей работы я выражаю блаГO,J.арность господину 

професеору лауреату Сталинской прелши !:{. А. Андрианову и люе,\lУ другу, 

кандидату ХИ.\lичесю!х наук А. А. )f{;:r,aHoBY, которые во вреЛIЯ моего пребы­
вания в СССР ПО.\lОГЛИ лше l\1НОГИ.\Ш советами и СВОЮ'l ВНИl\1аниеl\1 оценили 

l\10Ю работу, а также и исследователяы Л. И. Макаровой и Л. М. Волковой 

которые своилш практическюш указаНИЯl\1И всегда оказывали ыне ПОЛI0ЩЬ. 

Не в последнюю очередь выражаю благодарность лауреату премии Кошута 

професеору доктору Янош Прост, который мне оказал помощь своими теоре­

тичеСЮI:\1И советами пр!! обработке :\lOих физических ИЗ!\lерениЙ. 

Обобщение 

1. я изучал за.\!ещенне гасl0гена находящегося в Х [-галОllд.\!епIЛОВОЙ] связи с 
фенолатом натрия. Мною установлено, что реакция оппшально :\южет осуществляться 
в среде абсолютного этилового спирта. В бензольной, Дl!оксанной среде фенокси-:\!етило­
вый продукт образуется лишь в незнаЧlIтельном количестве. Мною получены бис-(фенок­
симетил)-тетрю!епшдисилоксан 1I феНОКСII.\!етил-.\!епш-диэтоксисилан. 

2. Феноксиметилкре.\\НI!евая связь под действием слабой кислоты и щелочи при 
те.\шературе около 100" С стабильна, но под деЙствие.\! 18,8%-го эталата натрия полно­
стью распадается и образуется анизол. 

З. Я определил физичеСЮlе данные гекса.'!етил-дисилоксана, БИС-(фенила.'lШНО)­
тетра1llетил-дисилоксана и бис-(фенокси-.\!етил)-тетра.'llетил-дисилоксана. Результаты ис­
следований вязкости и диэлектрических свойств показывают, что наибольшая связь 
сцепления Шlеется между молекулюш феНlIлюшнопродукта. 

4. На основаНI!И вязкости а также Дllэлеh"Трических свойств феноксн-продукт 
обладает лучшюш техничесюши своi1ствюш че.\! фенилюшно-продукт. 

5. Молекулярная структура продуктов. обозначенных буквюш ММ, 00 И NN 
хаР:lКтеризуется те.\!, что они ПОЗВО.1ЯЮТ высокую возможность ротации вокруг осей 
связи. а полярность связи Si-O всех трех соеДlIнений приБЛlIзите.1ЬНО о;:щнакова. 
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